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fe^) Precede de realisation par eprtaxie d'une couche d'un materia u supracondocteur. 



(§7) Selon Hrrvention une cooche mince da Maitfku lu^raccn- 
oucteur fcst reatisee par LP-MOCVD <Low Pftscurt Metahyga- 
nic Chemical Vapor Oeoosrrion » coiia*e en phase vapeur 
tforganom^aUiqtMi a passion rtdurmi L oxytiarton du auora- 
eonducteur est reeiisee eu fv ex i mtsu* de I'vpttnoe pm 
epoon (Tun gaz ozydant dans le reacxeur tfepitaxie. 

Avantage* at abdications t Absence de rec-jrt i haute tem- 
perature et done postibilit* de raastsstion c"une coucne supra* 
conductrice aur un lemi-ccrKhttteur. 
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PRO CEDE D£ REALISATION PAR EPITAXIE 
D'UME COUCHE DUN MATERIAL* SXTRACONDUCTEUR 

L'lnvention con coma tin proc*do de realisation par 
epltexJe d'uno couch* d T un materfou rapraconductaur at plua 
parUcullerement un proc^de permettant d'obtenlr una oouche 
mine* cupracon due trice monocrlataillne pouvaat v'integrer «ux vn 
5 substrat lemiconductaor. La technique utilisee est Ja technique 
d'tpiUxJQ on phase vapeur ft faible pression d'arganaroataHiques 
(LP-MOCVD ou Low Pressure Metalorganlc Chemical vapor 
Deposition) . 

Las oxydes supraconducteurs 4 base de Y, 8a, # Co, O 
10 presentent una temperature critique elev*e, pouvant avoLslner 
90°K pour certalne-i compositions stoechtametriques d'ailiage* 
(YBa 2 Cu 3 0 7 par example). Des iors, on peut envisager de les 
utiliser dans des dispositifs a supraeonducteurs fonctlonaant a 
1* temperature da l'a*ote liquid* (77°K) at utllisant notamment 
15 l'effet Jo soph con. On peut clter dr*s applications au tr&rtement 
des stgneux electriqucs hyperfrequences, analoglques (retard da 
signaux, Chan foment da frequence, correlation de deux signaux, 
filtrage en frequence) ou numeriques (converttseeur 
analog lque-numerique, circuits loglques. memoires), mais 
20 egalcment a la nugne tome trie .aJnsi qu'a 1a photodetection 
(bolometre) . 

Toutes ces applications randan t partieoUerement 
impress ante l'integraUon de dUpositlfs a. supraconducteurs 
avec des circuits IntegreV On paut troaginer, par exemple, 
25 d'lntegrer sur un mane substrat semfconducteur un bolometre a 
Jonction Josephscn avac son circuit d 'amplification. 

Pour de tcllcs applications, H est neeessalro do 
pouvoir raaliser des couches minces monoeristalllnes de 
supreconducteurs a base de Y, Bn. Cu, O stir des substrata 
30 aemiconducteurs, Silicium ou rn-V. 
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Los methods* d 'elaboration actueUfoo dee couches 
minces de matoriau supraconduettur tol quo Y Ba Cu o par 
sputtering* (pulverisation cathode) et epitaxle par Jet 
moUculeire (MBE ou Molecular Beam Electronic) necessitent un 
depdt preliminaire de Y, Ba, Cu sulvi d'un racult a J000°C sous 
oxygene pour 1'oxydatlon do U couche obtonuo. Outre le fait quo 
las depots realists stmt fortement polyertstalllns, 11 est i 
noter qu'un chauffage a 1000°C mu$ oxy^nc «st ebsoluroent 
incompatible avec tout* technique dc realisation de circuits 
Integra*, 

Une method* de realisation de couches minces 
supraconductriees monocrlstallines a plus basse temperature est 
done necessalre. La technique de LP-MOCVD perm«t do rtpondr* 
a de telle? exigences de fooon k p cm voir reallser des couches 
supreconductriccs sur un substrat ou un dispositif 
semiconducteur sans deteriorcr ce semlconducteur. 

L'lnvention concerno done un precede de realisation 
d'une couche d'un materiau supraconducteur sur tin substrat 
semieonduetSUr, carActerlse en ce qu'U comport* : 

- une etape d'epitaxie en phase vapeur *• pression 
reduite d'au moins un melange d'organometailiquea, le metal da 
chacun de ces organometalliques etant un constituant a epltaxier 
du materiau supraconducteur sur le substrat et d'un gaz 
oxydant apportant une espeee oxydante. ehftque organonwtAllique 
etant decompose thermiquement tanrfis qu'un gmz porteur 
transfer* les prodults d 'Evaporation vers un substrat 
semiconducteur perte a une temperature determine*, la 
composition du melange d'organometalHques et le flux du gaz 
oxydsnt etant determines pour que le materiau supraconducteur 
ait une composition lui eenferant des carecttristlques 
suprAcon due trices . 

Les di/ferents objets et caracteristlques de 
1'lnvention apparaitront plus clafrement dans la description qui 
va sulvre faite a titre d'exempie en se reportant aux figures 
annexees qui repr4sentent : 
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- la figure 1, un example d'une installation 
d'epitaxlt permettant de mettre en oeuvre le procede de 
I'lnvtntlon : 

Is figure 2, tine variant* de ^installation 
5 d'epitaxle de la figure 1. 

L'tnventton consiste done en la realisation par 
epitaxie en phase v&pcur d'or genome taUiques & prasslon reduite 
(LP-MOCVD) de couches minces cupraconductrieoc 
monocristalline* a base de Y, Ba. Co, O ou l'o*ygene pent etre 

10 p Artie Heme nt ou totalement remplac* par S, Se, CI ou F. 

Ces quatre element* presentent en elfet sensibleroent 
la meme afflnite electronique que 1'oxygene et sont susceptible? 
d'augmenter sensibleroent it temperature critique de la couch* 
supraeonductrJce alnsi quo sa stablllte. 

13 l/epltaxi* par LP-MOCVD nteessite da disposer pour 

cheque constituent du materlau supra conducteur a epitaxie r d'un 
compos* organlque a base da ce constltuaot. C*ast ainsl quo 
pour reellser un materlau supraconducteur du type Y - Ba - Cu 
- O on dolt disposer de sources organometafliques utlllsables 

20 pour Y. Ba, Cu qui sont respect lvement : 

1) pour !a baryum Ba : Ba (C-H-), - Cydopentadienyl baryum 

C'est un solid* ineolort qui se decompose avant 
d'attoindre son point do fusion. 

2) pour I'yttrhim y : Y (C 5 H fi ) 2 « Cydopentadienyl yttrium. 

25 C'est un soUde tacoiore dont le point de fusion est 

de 295°C. 

L'yttrium peut etre partieUeruent ou totalement 
remplace par l'ytt erbium dans tos couches sup raconduo trices. A 
eette fin, on peut utlllser Yb (C-H 5 > 2 * Cyelopectadienyi 
30 ytterbium corame source d 'ytterbium. C'est un sollde vert sombre 
dont le point de fusion est de 273°C. 

3) Pour le culvre Cu : Cu (Cu g H 5 ) 2 .P {^ 2 H $h * 
Cydopentadienyl culvre * trtethylphosphine. 

C'est un sollde Jncolore dont le point do fusion est 

35 do live. 
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Les sources gazeuses oxydsntes u till sables pour Us 
autres especcs chimkpies sent svlon l 1 Invention, outre 
1'oxygene 0^ : 

- HQ pour CI, 
5 - HjS pour S 

~ un melange gazoux a base do Fluor (F) 

- ua melange gazeux a base de Selenium (Se) 

La figure 1 represente un schema de principe du 
reacteur LP-MOCVD pour i'apltaxk? de couches minces 
10 tupraeoftduetrleea selon Invention. 

Un creuxet X cent lent un melange de poudres 
organlques a base de constituents du mater Sau supraconducteur a 
obtenfcr. Par exempie, dans le cas d'un roeteriau supraconducteur 
Y Ba Cu O, on a dans le creuaet un melange des 
D organomoUUlques predominant decrits tels quo Y (CgHg)^, Ea 
(C 5 H 5 ) 2 , Cu (C 5 H 5 ) 2 .P(C 2 H 5 ) 3 . Cos poudres dVganometalllques 
sotit dans das proportions adequate* pour obtanlr le 
sioechiometrie voulue. 

Le creuaet 1 est place au sein d'un four de pyrolyse 2 
20 porte a une temperature de 700 a 800°C de manlere a decomposer 
les organomBtailiquos. 

Att-docsut du ereuset eircule un gaz tel de l'azote 
(ejaz veeteur) foumi par un reservoir U «t eommunlquant par 
un acces 8 avec le reacteur. Ce gaz se charge en un compose de 
2> constltuants contenus dans le melange de poudres 
d'organometalliques tela que Y, Ba, Cu dans les proportions de 
composition du melange de poudro. Le reacteur est a use 
pression, par exempie, de 1/10 d 'atmosphere. 

Selon ^Invention , l'acces 7 permet d'injecter de 
30 1'oxygene 0 2 ou un gas a base d'un Element chimique ayant des 
propriety s exydantes voisines de 1'oxygene tel que du colore 
(CI), du sou/re (S), du selenium (Se), du fluor (F) ot ayant la 
roeme element electro- negativity que 1'oxygene. 

Le melange de get ftinsi injects par l'acces 8 at 
35 porteur des eonstituants Y, Ba t Cu est transmis dans one 
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chambre de reaction 3 avec un apport d'element oxydant qui a 
Uou par un accos 7 a Tontria da la chambre 3. 

La chambre de reaction est eonatltuee d'un tube d» 
quartx 3 &u seln duquel un substrat 4 monocristallin (Si ou 
femiccnducteur III-V) eat posittonne aur un tusccpteur 5 en 
graphite chauffe par Induction a l'aide d'enroulements 6. 

A vltosso do depot faible, lea composes Y, Ba, Cu ct 

0 (ou un autre oxydant) reallsent una couche monocrlstalilne de 
aupraconductour . 

Des sorties 9 et 10 permettent l'evacuation des g&z 
reoiduels apres passage dans la chambre de reaction 3. 

L*exemple est dorme , ci-apres d'un depot Y, Ba, 
Cu. O, sur substrat de SUicium. La procedure dolt otro la 
sulvante-: 

1) Un chauffage do substrat de SUJciuxn est opere 
pour nettoyer le substrat 4. 

2) On onvoie 1'szote a travers le four de pyrolyse qui 
contlent les organ ometalliques a base de Y, Ba et Cu. Ce gas 
vectaur ae charge en Y, Ba. Cu. puis est envoye v*rs la 
chambre de reaction pour y realise r le depot. 

Una quantite e©ntr616e de 0^ act jointe a cette phase 
gateuse pour ineorporer dsns la couche supraoonductrice in 
quantlte d 'oxygen© desiree. 

Le depot de Y, 3*, Cu ct O est fatt sur le substrat 
de SUicium porte a une temperature comprise entre 400 et 500°C. 

Cette temperature est tout a fait compatible aveo la 
presence de composants electroniquop cur la substrat da SOlcium, 

La vitegse de depot doit etre faible, de l'ordr* de 

1 angStT-oem par second© pour realiser una couche monocrietelllne. 

Bans ce qui precede, on considere que I'lnstallation. 
d'epltaxie ne possftde qu'un four de pyrolyse ct un eeul creuset 
ccmrae represent* sur la figure. Sane aortir du cadre de 
Tinventlon. on peut egalement envlcager d'avoir autant de 
creuset* 11, 12, 13 qu'fl y a de types de poudrec 
organon^talUques et done de constituants et fcvenluellement 
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euUnt da fours da pyrotyse. La sortie da cheque crtuaet est 
raccorde* comma cola est represent* en figure 2 A t'encelnte de 
reaction 3, de telle facon quo lo gaz portour provonant du 
reservoir 11 passe au-dessus da cheque tortfe de crausat 11, 
5 12, 13. Das vtnnes 14, 15. 16 pormettont de regler las debits da 
matarSaux provenimt dee erausets 11, 12, 13 pour obttalr una 
composition determlnee du matetiau aupraconducteur. Salon 
l'exemple precedent, Its creusets pourratent contenlr les 
prodults Buivanta : 
10 - pour le crauset 11 = Y < C 5 H 5>2 

- pour le crausat 12 « Cu(C 5 H & ) 2 . ?(C 2 Hj) 

- pour le creuset 13 « Ba ( C 5 H $)2 

Les temperatures das crausats pourront de co fait otre 
regimes independaminent les unes des autres. 
15 Les a vantages de la technique da croiss&nca dacrlte 

ci-dessus par rapport aux technlquos actuellement oxistantos 
d 'elaboration da supraconductours YBaCuO telles que la frlttaga, 
le sputtering. U MBE sont les suivants : 

1) On psut effectuar una crolssanoe par monocouchas 

20 atomiques. 

On pent ainci obtenir Un monocristal contenant una 
quantite d'oxyg&na parfaltement eonb-dlee »t obtenlr unt 
excellente hotnogenalt* da composition d'alll&ge. 

2) On peut remplacer facUement la source d'oxygan* 
25 par d'autres types de sources gazeuses telles que H 2 S. ... de 

maniere a reallser et tester dlfterents aillages. 

3) Grande sfanpUeJte de mlse en oeuvrg. floxibttlta. 

4) L'tocorporatlon de I'oxygeno (ou de I'element 
oxydant) se fait an cows de crolssance at na a$cas?fte pas ua 

30 recuit a hauta temperature. 

n est bien evident que la description qui precede n r a 
ete fait qu'a tltre d'exemple non Umitatif. D'autres variants* 
peuvent etre envisages sans sortir du cadre de 1'invantion. Les 
valours numerlquas n'ont ete fournies uniquoment que pour 

35 ffiustrer ia description. Par allieurs, 1'appljcation de 
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l'lnv»nt!on a un m*t4ri*u a ba*» de YBaCuO n'a fournlt qu'g 
Utra d'axemple, ainsi que 1'utIIlaatlon de I'oxygtoa qui paut 
•tr* ramplace par an autre alfcnoat tel que cnlora, soufre, 
selenium ou fluor. 
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REVEND1CATI0NS 

1. Prooodo do realisation d'uno couche d'un mat$riau 
aupracondtictoiir aur un tubatrat aojnlcondueteur, earacterice on 

ce qu'U comport e : 

- una atape d'epitaxk en phase vapour & prestion 
} reduttB d'au mo Ins un melange d\>rg»nometaUiquea, la metal da 
chaeun de ces organoroetaUlquea 4 taut un conatituant A epltaxier 
du materlau cupraeouducteur aur la aubstrat et d'un gaz 
oxydant apportant una espece oxydante, cbaqUe organofttetftllique 
#t*nt decompose thornri^niemonttandls qu'un fax porUur transforo 

10 las produits d Evaporation vara un subatrat eerajeonductaur porte 
A une temperature determined, la composition du melange 
d'organooritalliquoV at la flux du gat oxydant etant de tannines 
pour que le materiau supraconducttur ait une composition lui 
conferant dea caracteristiques supraconductrices. 

15 2. Procodo da realisation salon la revondicatioc 1, 

caracterite en ce qua la gax oxydant ost a baso d'un element 
chunique oxydant autre que l'oxygene et ayant la mama 
electro- negativtte qua i'oxygeoe. 

3. Precede do rdaliaation colon -la revendleation 1, 
20 caractoriso en c« <{u'il cofflporte 1'epltaxle da pLusIours 

organcm£talliques separotnent, le metal do chaque 
organomltalllque *tent un constituent du materiau 
supraconducteur a obtenir et 1c d6bit d 'evaporation de cheque 
organametallic/ue etant regie de facon A obtenir des 
25 car&cteristlquee determlneea du materiau supraconducteur. 

4. Precede da realisation salon la revendteaUon 1, 
caracteri*^ en ce que pour obtenir un materiau du type 
YBaCuO, lea or genome taUlques aont a base de : 

Y < C $ H S>2 
30 Ba (C 5 H 3 ) 2 



Cu (C 5 H 5 ) 2 .P(C 2 H 3 ) 3 
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6. ftrootdd <fe r**U**tfon ftfon to r«veadJc»tlon 2, 
caracteris6 en ce que le fax porteur est gnz a base de chtore, 
do StltnJum, do Fluor ou do Sou fro. 
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FIG.2 




Y(CsH 5 ) 2 BqICj Hsb 
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